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•*,gS- - compressibility of the liq. changed little in going from the 
' l ^flionetits in the pure form to mixts. which allows these values 
^bedetd. from a single exptl. value for the pure material or 
*i* t (,e mixt. of any coinpn. with an error of 3-5 and 3-6%, 
, *1 

. r jip394g Phase equilibrium in ethyl alcohol-propyl alcohol- 
rf«| alcohol- water mixtures. Koshel'kov, V. A.; Grudinina, 

1 4, t.' l’avlenko, T. G.; Timofeev, V. S.; Serafitnov, L. A. 

• -co). Uch. Zap., Mosk. Inst. Tonkoi Khim. Tekhnol. 1971, 
, 49-55 (Russ). From Ref. Zh., Khim. 1972, Abstr. No. 

^he liq.-liq. equil. was studied by the ebulliometric 
t itiiotl in the 4-component mixt. EtOH-BuOH-CuHsOH-HjO. 
J data were treated by the Othmer-Tobias method. The 
, .vapor equil. was also studied for the same system in a circuia- 
-- -jiiaPP- An ana '- was uiade of the structure of the liq.-vapor 
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v 169395b Graphic method for describing phase equilibrium in 

■ vai -component extraction systems. Sadykov, A. N.; Dinya- 
1. N.; Kozlov, L. M.; Ignatyuk, A. A. (USSR). Tr. 

Khim .-Tekhnol. Inst. 1971, No. 46, 102-6 (Russ). From 
I {i!,Zk; Khim. 1972, Abstr. No. 3B946. A variation is sug- 
-.1 *ied for the graphic description of a phase equil. in 4-eomponent 
■.410. systems which allows carrying out the expt. in such a way 
the compns. of the equil. phases are represented by points 

■ - (,a)nie type of binodal. In order to obtain the projection of the 
t nodal, a method is suggested for the parallel tangent-angle pro- 
,l. fl! iuii in which lines parallel to some edge of a tetrahedron are 

■' r jdted. The projected line is considered as the line of inter- 
*5 eiion of 2 planes which pass through a figurative point and 
i, licit are parallel to any 2 faces. 

, t69396j Solubility in the manganese(II) sulfate-zinc sulfate- 

• inter system. Nguyen Quy Nga; Reshetnikova, L. 1’.; Novo-' 

• Ujova, A. V. (Mosk. Cos. Univ., Moscow, USSR). Vestn. 
'flak. Univ., Khim. 1972, 13(4), 483-5 (Russ). Soly. isotherms 
duhe system MnSO*-ZnSO*-HsO were obtained at 25 and 75°. 
t‘> formation of solid solus, was obsd. only at 75°. Z. Pad 

•••4 149397k Thermodynamic properties of vanadium mono- 
SViride. I. Kozheurov, V . A.; Zhikharev, V,. M,; Shishkov, 
y*l.; Gritsishina, G. V. (Chelyah. Politekh. Inst., Chelyabinsk, 

' .-SR). Izv. Vyssh. Ucheb. Zaved., Chern. Met. 1972, (8), 10-13 
.. is»l. Equil. pressures p and compns. of V N , were studied 
Ttrmogravi metrically in a N atm. at x = 0.55-0.9, p = 0.5-760 
|Ut, and temp. T — 1300-1050°. The temp. vs. log p curves 
‘ -srtst of a horizontal branch at lower x corresponding to the 
^'itrogeneous equil. between V mono- and lower nitrides and of a 
'wing branch at higher x corresponding to the homogeneity re- 
‘xaof VN. With increasing T, the heterogeneity region shifts 
Tbwerj;. Karel A. Hlavaty 

; 149398m Extraction of chloro complexes of cadmium, zinc, 
■^■wer, and lead by solutions of octadecyldimethylbenzylam- 
Y r “aium chloride and LA-Amberlites into organic solvents, 
tako, Maciej; Zaborska, Wieslawa (Inst. Chem., Jagellonian 
'7+, Cracow, Pol.). Zesz. Nuuk. Uniw. Ja^iellon., Tr. Client. 

No. 17, 37-51 (Eng). The effect of octadecyldiniethyl- 
j^ylammoniunt chloride (I) concn. (0.005-0. 05037 ) in CHCR 
i “hi. of (0.00273/) Cd for the aq. phase was investigated. 
+ isalmost completely extd. at 0.053/ I. Extn. of Zn, Cu, and 
-.S given as a function of HCI concn. Above 83/ HCl, the 
^'•efficiency decreases. Cu was sepd. from Cd and from Zn 
5?. u,n - with I. Extn. of Cd with I was studied as a function of 
1,2-Dicliloroethane is the most effective solvent tested. 
•H9399n Physicochemical study of hexamethylenetetramine- 
■5BUC thiocyanate systems. Kovaleva, A. G. (L’vov. Med. 
,, Lvov, USSR). Zh. Fiz. Khim. 1972, 46(8), 2154-5 (Russ). 

0 * i? ( * ala considered in abstracting and indexing are available 

ge*4*4® VC a source cited in the original document. Thiocyanates of 
-^Ututed hexairiethylenetetrammouiums are formed in mixts. 
■jjitjametliylenetetramine with ethyl, ailyl, or benzyl thio- 
.{pJaies. Viscosity, d., refractive index, and cond. of the 
f'f with varying coinpn. weredetd.: 99.9% of benzyl, 76.2% 
•D-'flL and 21.7% of the ethyl deriv. , resp., were found in mixts. 
equimolar amts, of both components. The ir spectra 
i.; 5 corresponding to (3 nch vibration are split, whereas the 
'*1 deformational vibrations yese and 7 ncn do not change 
^jAunipd. formation. The benzyl and atlyl derivs. exhibit 
V^icidal activity . L. Kuca 

^ Equilibriums in a quaternary reciprocal system of 
’T*® and ammonium perchlorates and chlorides at 90°. 
..Sbjukhov, A. S.; Kudryakova, S. A. (USSR). Uch. Zap., 

95, 3-7 (Russ). From 
’. Soly. of salts in the 
Cl aq. system at 90° was studied. The fields 
of initial salts and solid solns. were detd. 

Ternary reciprocal system of thallium, barium, and 


tklndxl 


dying some f7c»5. Pedagog. Inst. 1971, No. 9 

pie system * ^ ^-. A'/iini. 1972, Abstr. No. 7B917. 

;orrespondiof> 1(J rU 

kl. O r Z- So ?t, u , s»- 
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'exptl. and chlorides and sulfates. Zimina, T. D.; Zaktiavlin- 

ters of the it®" . • N.; Naumova, N. 1. (USSR). Izv. Nauch.- Issled. 

states vwas '? . "'ftc-Uglekhim. Sin. Irkutsk. Univ. 1969, 1 1 ( Pt . 1), 122-3 

ormed. in ( b ,s J,}; Three ternary eutectic points were obsd. in the TI + , 

L'he exptl . r ijtjiftj-i .'?1~, SO* 2- system. All of the binary subsystems are 
for the coeff- o! « The 


The eutectic points are at 358° in TliClj-TljSO,, at 


878° in BaCli-BaSOi, and close to the m.p. of the T1 salts in both 
TljClj-BaClj and Tl2SO«-BaSO« systems. Tw,o ternary eutectic 
points and a transition point are in the Tl + ,- Sr 2+ ||Cl“, SO** - 
system. The incongruently melting compd. TlCl.SrCU is formed 
in the binary subsystem TljCh-SrClj as well as'dn the ternary 
system. L. Kuca 

169402h Complexing capacity of analytical functional groups 
in the alpha and beta positions of naphthenic nucleus. 1. Pal- 
ladium and cobalt complexes with the naphthylamides of thio- 
glycolic acid. Nacu, Alexandra; Nacu, Didina; Luchian, Cris- 
tina (Univ. Al. I. Cuza, Iasi, Rom.). Lucr. Conf. Nat. Chim. 
Anal., 3rd 1971, 3, 203-7 (Rom). Inst. Cent. Cercet. Chim.: 
Bucharest, Rom. The colored complexes with a- and /3-isomers 
of thioglycolic acid naphthylamides (I and II, resp.) were prepd. 
by reacting Pd 2+ in 1-5IV HCl media and Co 2+ at pH 5-9.2. 
After extg. the Pd complex with pure CHClj, and the Co complex 
with a mixt. of CHCI3, isoamyl ale. and II, the max. absorption 
was established for Pd, Co, and complexes I and II. The M ab- 
sorption coeffs. are 10.100, 12.100, 16.000, and 11.000, for the 
Pd I and II, and Co I and II complexes, resp. The higher 
stability for the Pd II complex was tentatively derived from the 

.structure. . R. R ifla 

169403] Acid-base titrations for poly acids) Significance of 
the pK, and n parameters in the Kern equation. Meites, Louis 
(Dep. Chem., Clarkson Coll. Technol., Potsdam, N.Y.). Nuova 
Chim. 1972, 48(10), 99-102 (Ital). A new method is suggested 
for ealeg. the dissocn. eonsts. of polyvalent acids, especially 
polymeric acids, and in qual. form the most significant charac- 
teristics of the titrn. curves are demonstrated and identified 
which are obtained when titrating the solns. of such acids with a 

sta ndard base p oten t iom etrieally . Ma nfred Maiinheimer , 

l"69404k Determination of silver(I) and gold(III) with 5-(p- 
dimethylaminobenzylidene)rhodanine. I. Protonic stability 
constants of p-dimethylaminobenzylidenerhodanine. Doicheva, 
R.; Koeva, M. (Bulg.). God. Vissk. Khimikolckhnol . Inst., 
Sofia 1968 (Pub. 1971), 15(1), 255-66 (Bulg). The acidity of 5- 
(/>-dimethyiaminobenzylidene)rhodanine (I) in HjO and in HjO* 
20 vol. % EtOH at 0 to 10 pll was studied by spectrometry and 
extn. I may be charged in acids due to a proton assoen. or dis- 
socn. At pH <2.9, I exists simultaneously in 2 forms: RFI and 
RH S + , R - being the anion of I, whereas in the interval pH = 4.8- 
8.5, it is present in the forms RFI and R~. F'ormulas for the 
detn. of the dissocn. eonsts. by the use of spectrophotonietric and 
extn. data are given. The detd. protonic stability eonsts. of 
I in HjO show the values: In 0i H — 8.08 ± 0.14 and In /3j H ■= 
9.53 ± 0.28 and in H„0-EtOH In /?,« = 6.67 ± 0.08 and In /3,H = 
8.11 ± 0.17. The results are discussed in ternis of the solvat- 
ing ability of the medium. I. T. Moneva 

169405m Precipitation conditions and properties of cadmium 
pyrophosphate. Selivanova, G. A.; Kudryavtsev, N. T. 
(Mosk. Khim. -Tekhnol. Inst. im. Mendeleeva, Moscow, USSR). 
Izv. Vyssh. Ucheb. Zaved., Khim. Khim. Tekhnol. 1972, 15(9),-. 
1303-7 (Russ). By reacting various amts, of K*P s Ov soln. with 
0.253/ CdSOi soln. al 25° and pH 7-11, the compds. Cd 2 p207.4- 
HjO, K,CdP,O,.3H 2 0, and K,Cd(P 2 07)a.6H,0 were prepd, 
X-ray and crystallographic data were obtained for these compds. 
DTA indicated that CdjPjCb.dHjO was dehydrated at 150 and 
308°, and exhibited an exothermic effect upon crystn. at 490°. 
The av. n w of the anliyd. salt was 1.690 ± 0.002°. Melting 
occurred at about 1100°. C. E. Stevenson 

169406n Thermochemical method for determining stoichio- 
metric coefficients during the multistep dissociation of salts. 
Malyshev, V. P. (Khiin.-Metall. Inst., Karaganda, USSR). 
Zh. Fiz. Khim. 1972, 40(9), 2411-12 (Russ). A method is 
presented for detg. the coeffs. of the general dissocn. equation 
from the ratios of the enthalpy changes SHf/ A//,„° of the react 
tion or its participants related to one mole of a gaseous product 
(A//„°) and to a mole of the initial compd. (//,-„°). These coeffs. 
allow one to det. the compn. of the solid product of dissocn. with- 
out chem. anal. By this method the chemistry of the 1st stage 
of the dissocn. of 4 Na 2 SeOs = 4Naj0.3Se0j + OSeCb was refined. 

Ludmila A. Pavlatova 

169407p Electrochemical studies of phenothiazine-iodine 
charge-transfer complexes. Brau, A.; Farges, J. P.; Gut- 
niaiin. F". (Lab. Biophys., Univ. Nice, Nice, Fr.). Electrochim. 
Ada 1972, 17(10), 1803-11 (Eng). The cond. of t lie freshly 
prepd. yellow adduct of phenothiazine and I in MeCN is due in 
about equal parts to 2:3 and 1 :2 complexes at 20°. In MeCN, 
the complexes are completely dissoed. The equiv. cond. re- 
mains const., independent of concn., at 130 mlio-cni 2 /equiv. 
which is of the same order as that of strong electrolytes. The 
mean. mobility of the carriers is 6.2 X 10 -4 cm 2 /V sec. Trans- 
port nos. were obtained from electrolysis in a Hittorf-type cell as 
l + = 0.17 and t~ — 0.83, yielding for the mobilities = 1.0 X 
10“* and — 2.1 X 10 -4 cm 2 /Vsec. The anions, identified as 
la - , are thus the majority carriers. It is estd. that the mean 
radius of the cations is ~2 to 4 times that of a hypothetical CbH« 
ion in the same solvent. Further electrolysis expts. show that 
the complex formation-dissocn. equil. are reversible. Aging 
and/or illumination, or addn. of HjO, causes the color of the ad- 
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Sigmfiealo dei paramctri pK a ed n. nelf’cq’.iazione c'S Kern 


di Louis Meitas 

Department at Chemiulry - Clarkson College at Technology, Posfiiam, New York 


kuovk chiiwc* 


f Kctn, Kagawa e Tsumura e Ktitchalskv c Spitnik 
hannu proposto varic forme analiticlie di/Terenti per 
l’equazione relariva alia curva di lilolazion.; poten- 
ziomt-lricu di un acido polimcro con una base stan- 
dard. Nagasava e Rice hnnno dimosrrato die tutte 
qtteste forme sono equivalent! tra loro LVquazione 
into essere scrirra nella forma seguente: 

pH — pKa + n log f/ 1 -f ..(f) 

nella quale pK a sta a indicate una costume appa- 
rente di dissociazione, n tin parainetro empirico ed f, 
parametro di titolaziorie, e il rapporto tra volume di 
base aggiunra, purito per punto della titol.izione, e 
il volume lotale occorrerue per raggiungere il punto 
di pendenza massima sulla stessa curva di liiolazione. 
I-e variahili che setnbrano influenzare sia il K a sia n 

I sono state identificatc da Gregor, Luttingt t c Loebl, 
mentre si sono fatti solo dei ventativi pet riuscire a 
correlate il cotnportamento osservato alia variazione 
contirnia della cos tan re di dissociazione ecru al va- 
| dare di f. 

j Kntclt ,!sky c Gillis hanno amtnesso che I’ quazione 

I d) sia l.t founa approssimata di un’altra ••quazione 
del tipo; 

pl-I = pK 0 + logf/l-f + </> f ,; ' (2) 

| bt cut in <j> sono conglobati tutti i fattori costanti, o 

jj site s i possono considerare tali durante il ciirso di 

f 
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qualsiasi puiticolare titolazione. Spencer ha ipotizzaib 1 
che, sebbene sia pK., sia n siano fortemente dipendenti . 
dalla forza ipnica, il rapporto pK,/n costituiscc una 
cosrantc caratteristica per un acido policarboisilico. ' 
Per un acido j- volte ptotico, il rapporto deile co- 
staini di velocita relative alia perdita di protoni da 
due delle qualsiasi specie protoniue successive AjA 
e <: uguale al rapporto dei nurneri delle loro , 

possibili posizioni proionubili, mentre il rapporto delle 
costanti rli velocita relative al processo di ricombina- , 
zione degli ioni iilrogeno alle corrispondenti specie 
basic! ic, e uguale al rapporto dei numcri delle posi- , 
zioni non protonatc. Si puo dimostrare cbe le costanti 
successive di dissociazione sono-. correlate dalla .se- 
guente relazione: 

Kt <j--i -f l)(i -I- 1) 

, ( 3) 

K,i + n (j — 1 ) (i) 

c che una solitzionc C", fonmtle di qualsiasi acido 
polibasico, le cni costanti di dissociazione si adattino 
a tali rapponi sia.istlci, fornira una curva di tilblazto- 
tie idetitica rispetto a qttclla di un acido monoprotico 
di concent razionc G" a /j forntale, che ha una costume 
di dissociazione K , data dalla relazione seguente: . 


K„ = Kt 

j — i 4- 1 
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Tnle curva di titolazione sura adanabile al crirerio 
proposto da Sturnx.'k pet l.t monobasicita At pH) ~ 
= 0.95-4, in cui Aiplli e la dilferenza tra i valori 
di pH a i -•• 3/-! c f ~ 1/4 rispettivamcme. Co 
munque, tin acido per cui ciascuii rapporto Lb/Kuui 
supera il v a lore previsto d.tll'equazione (3), dara -luogo 
a una curva il cui A(pH) definite) sopra supcrcra il 
valore 0.95-1. Oyviameme i valori del A( pH ) c n sono 
correlati dalla: 


del comporiamenlo di u nel caso di acidi di diversa 
basicita c questo c srato faito coiisiderando curve 
di titolazione relative a tin certo iitimero di acidi di- 
versi, per i quali il valorc del rappuno Ki/Ka.i i: 
dan) dalla: 


Kt/K, + , 


■i -I- DU -I- 1 )/( j — i)(i) ■ (5) 


qualora 1.1 funzione pH — (f/1 — f) sia di tipo li- 


Queste considerazioni linnno permesso lo studio 


cosicche ognuno di quest! rapport! differisce (da! va- 
lorc calcolato su basi statist iehc) di tin fattore m die 
£ ttguale a 1 per tin acido puliprotico statistico. ma. 
in linca di principio, pub assuineiv. valori sia piu piccoli 
sia piii grand! di 1 . 1’er tali tapporti c qnesta sicuramen- 
te la considefazione piu cotnoda c rngioncvole c!a 
farsi. £ stata inipiegata l’equazione della curva di 
titolazione in forma esatta cbe e la seguento: 


' _. K, [H ' ]*-'+ 2K,K 3 [H'-] i - 2 + ... + jKiK; ... K, ' C,, m --- |.l 

[H ’ ]* + K, [IT‘ ]’ '-f k,K- [H + ]‘-*+ ... + K,K, ... Kj j 


[OH- 1 


C‘V. m + r„, ( [H + ] — [OH']) 


C°*,m rappresenta la concentrazione di un acido ^ j. 
monobasiovin accordo alj’equazione (4). Si c trovaiaV-bj'i; 
una curva di titolazione idenrica a quel la di un. acido ’ ! 
j-volte basico con una concentrazione C a a fonnale. In 
tal modo 0' 3 ,„, — jC”», mentre r m rappresenta i! pa- 
rametro di diluizione ed e dato da r ro = C°». ra /Cb ~ 

— jC° a /Cb. I valori dei pH sono stati stitnati su un 
certo nuniero di punti per i quali f, oppure il pH. 
differivano della stessa quantita nell’intervallo 


0,2 Sc f < 0,8, che c proprio la regionc di maggiore 


capacita tanipone c i dati risultant! sono stati con- 
froritati con l’cquazione ( 1 ) tramite il proceditnento 
usuale dei minimi quadrati; in tal modo, si possono 
ottenerc i valori di n e di pK„. Infine, la bonta 
di allineamcnto e stata poi valurata usando tpiesti 
parametri per trovare i valori del pH per ogni valorc 
di f, con l’aiuto dell’equazione tcorica ( 1 ) e poi si sono 
fatti i confront! dei valori risultanti con quclli ottenu- 
ti originariamente dall’equazione (6). 


RlsulUUi c discussione 


Un acido tipieo piitttosto conosciuto polibasico 
che si adatta aU’equazionc (5) e 1’acido citrico per il 
quale Bates e Pinching hanno trovato i seguenti valori 
dei pK a 25"C: 


pK, = 3,128 
pK) = 4,761 
pK: = 6,396 


Questi ivalori corrispnndotio , a rapporti KiKj = 
= .42,95; c, Kj/Kj = 43,15; poiche ognuno dei due 


-..rapporti e uguale a tie riel caso di un acido tribasico 
;|fstudialo statisticamcnte, cssi corrispondono quasi c- 
sattamente a m = 14,35. 

Riportando i) pH (iniesa come — log [H + ] e cioe , 
trascurando rutti i cocflicicmi di attivitl) in funzione 
del log f/1 — f, riel caso del! ’acido citrico, si ottiene 
un antlamento .linear e con ottimo allineamcnto nel cam- 
po 0,2 < f < 0,8, in cui il migliorc valore trovato 
per n risulta 2,57. Tale valore e piu elevato di quanto 
non possa essere aramc-so sulla base deli’equazionc 
(1) e la deviazione sisteinatica della curva rispetto a! 
comportamcnto previsto c diventata evidente nel caso 
dell’acido citrico, per valori di f molto al di sotto di 
0,2, oppure al di sopra di 0,8. Comunquc, delle corrc- 
lazioni piuttosto soddisfaccnti con l’equazione (1 ) pos- 
sono essere otlchute an. "he per grandi valori di n per 
piccoli campi di variazionc di f; nel campo 0,2 £L 
c5 f ^ 0,8 la differenza principale tra ogni valore del 
pH e quc-llo previsto sulla base deH’cquazione ( 1 )■. 
usando i migliori valori per i pK„ e gli n, vale solo 
4- 0,03 unita di pH, il the pub essere probabilmcntc 
confrontano con gli errori di mistira. 

Man man o che m derrcsce verso il valore 1, non 
solo n entra nel campo 1 n ^ 2, che rappresenta 
i valori che si inconirano pin comunemente nelle tit 1 ’- 
lazioni di acidi polibasici, ma contemporancamenie di- 
tnintiiscc tli notcvolc entita la deviazione dalla lineari:-' 
di una funzione riportanic i) pH verso log f/1 — *• 
Questo c il comportamcnto che ci si deve aspeitare. 

' poiche se m = I talc grafico risulta esatinmcwc u 
ncate (e lo e in modo pressoche perfelio qualora >• 
lermine [H 1 ] — [Oil] neU'equazione della curv* 
di titolazione vale es.utamcmc. zero ), esduso il s JMl 
in cui 1’acido c o estremamente forte o debole, opp<' rr 
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qnantlo P acido o la base sono troppo diluili. Com- 
p 0r i:iir,i:nt<> perfettamente simile si ottiene con acidi 
uolibasici; nc! caso c.li un acido a 31 protoni, gli crrori 
standard rclativi al confronio ira i daii spcrimentali 
t . I'cquazione (1) ne! campo 0.2 a f -S 0,8 sono del- 
j’prdinc dellc 0,030 unita di pH se n = 2,57, 0,010 
tiniia di pH se n — ■ 1,58 e soltanto 0,0035 tinita di 
pi I se n 1,20. Occur re no: arc che la boma <lel- 
I'tillineamcnio dipende solo dal valnre di n c nienie 
alf.'itto dal valore di j; per un acido con 151 proton i. 
I’crrore standard rispetto I'cquazione (lie csauamcnic 
iigualc a quello del caso precedcntc in quanto c legato 
alio slesso valore di n, sebbcnc n — 1,58 per csempio 
mrrisponde poi a m — 1,089 per l’acido con 31 proio- 
ni cd ill ~ 1,017 per 1’acido con 151 protoni. 

Per qualsiasi valore di j circa mi onto a 15, riportare 
in grafico i vtilori migliori di n nd campo 0,2 S 
.•£ f 0,8 in (undone di Imn porta a un andamento 
estremamente lincare in un vnsio campo c confrontan- 
do le pendenze di tali grafici con i valori di j usaii pet- 
la loro costrnzionc si pub ottcnerc la segticnie equazio- 
ne tli tipo cmpirico: 


tolazione tli un campions: di acido poliactilico il cui 
peso molecolare era ddlordine di (3 -f- 10) • il) 4 . 
Poiche il signilicato go’uietrico di questi esueini por- 
ta a un valore tli j — Vu>. da! I'cquazione (/' si ouie- 
ne Imn = 5,8 10 J cite corrispondc a un eontributo 
noil statistico di 3,45 c.il/niole per il A (AG"). Quc- 
sto risultato e in prat it a esatlnmente •proporzionale al 
reciproco del peso nii-Vvolarc e gli estrone suddetti 
corrispondono a una var tzionc tra 6,3 c 1,9 cal/mole 
per il eontributo non statistico al A (AG"). 

Restano ancora da spvgare due carattcristiche che 
vengono sempre risco.itrate ne! comporltinientd dei 
sistemi pin comuni. Unu consiste nel fatto cbe sia il 
pK a sia n nell’equazioni.- (1) sono sensibihnente (e 
alio stesso inotlo) dipcntlcnri dalla forza ionica; l’altra 
invecc riguarda il grafieo tie! pH in funzione del log 
{/l - — ! die spesso non i lineare, conn: per esempio 
nel caso dellc iitolazioni ddl’acido poli-metacrilico. 

La relazione die lega tine qualsiasi costanti di disso- 
ciazione successive upp.uv-iiti tt formali K'i/K't.t con 
il coirispondente rappuito tlellc costanti termodina- 
miche c data dalla: 


n = I + 0,2292 (j 
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Quest ’ec|uazione riproduee qualsiasi valore di n 
lino a circa 2,2 rntro lo 0,5 c .’o ed in non supera ir.ai 
il valore di 3,5. Per esempio, se j = 71 ed m --- 
•■= 1,0402, si trova n = 1,637, mentre il valore realc 
c circa 1,638. Invece, se m <- molto grande, e spccial- 
mente nel caso in cui j c minote di 10, il valore pre- 
vcdibilc risulta imppo piccolo; nd caso ddl’acido ci- 
trico (m = 14,35) vale 2,37, circa I’S % meno del 
valore corretto die e 2,57. Questa non e una lirni- 
tazione grave, specie quando si ha a che fare con acidi 
poliprotici, per i quali il campo dei valori sia di 
nt sia di n che interessa e piuttosto piccolo, ma 1’cqua- 
zione (7) rappresenta chiaramente solo la forma limite 
tli una relazione molto pin complcssa. 

Lit diflercnza A (AG") tra le variazioni di energia 
lihct.t standard die e rclativa a un processo con due 
Madi successivi tli dissociazione pub essere’ espressa 
come segue: 


A (AG”) 


RT In m — RT In [Ki/Km], 


m cui Kj/i u indica il limite statistico del rnppnrto 
ed e determinate tlall’cqnazione (3). Esclusi i due 
casi piu sctnplici nd quali j = 2 c 3, il eontributo 
'latistico al A (AG") varia con il variate di i, poiche 
K./Ki f i non c coslantc. Comunque, tla quamo si e 
'“‘I to finora si not a che i dati ( spcrimentali) rclativi 
•wi acidi poliprotici poss.ono essere riprodotli in modo 
,; s!vllsfaccntc assiuncntlo die il eontributo statistico al 
•HAG") non dipcntle da i, cosicche la dissociazione 
Wrressiva di ciascun protonc ti.illc molecole produce 
' :n aumento fisso sulla variazione di euergia libera. La 
rtaudezza di questi contributi non statistici c piutto- 
"n limitata, come del resm, si pub ntuare se si consi- 
ccra „ 2,0 (Gregor, Lntlinger e Locbl) per la li- 


K'i/lvY,.i — (Ki/K,. i)(yi..iyH.i/y J i) (9) 

in cui \i rappresenta i! coefliciente di attivita molare 
del singolo ione 11; ,A' die si forma dutant^la’ 
i-esima dissociazione, mentre yi ._ ■ e y,., i rappresentano 
i coefficient i di attivita niolari rispcttivainente de!le 
specie Hj .u |A I,_I|_ e U,..i-iA (l!l) ", di cui la prima 
e il reagente nella i-esima dissociazione e la seconda e 
il prodot to dc-lla (i -f I l-csima reazione. Trascurando 
la distinzione tra c.oeflicii-nte tli attivita niolari e mo- 
lali possiamo scrivcre: 

In y k ?.£ Ini = z't f(p) (10) 

in cui zt e la carica della specie k-esima ed f(p) e 
ugualc a ( — 1,177 id'Y I 4- 0,329 a p l/2 ) secondo 
l’equazione tli Debye-1 luckel. Sostituendti neU’equa- 
zione (10) i valori dellc cnrichc, sempliftcantlo e com- 
binando i risultati con Ic cqttazioni (9), (5) c (3) si 


Ki/K/i+i — (K,/Khi)m., • x • in’ (11) 

in cui in’ rappresenta i! valore apparente di in oltcnu- 
to applicando l’equaziune (7) ai valori sperimcntali di 
n cd c conclaio a in imdiante I'cquazione: 

nt' s- m exp (2 f (|t) ) (12) 

Poiche f(|t) e negativo, almeno fino a valori di for- 
za ionica tamo clcvati per cui il tcrminc della Debve- 
lluckcl tliventa molto gundc, in' risultera pin piccolo 
di m e 1’clfetto tli aumvniare la forza ionica d riscon- 
trera in una diminuziiuie tli n in virtu dcll’t juazione 
(7). 

Per un acido j volte basico la costantc di dissocia- 
zione tcrniodiiiamica rclativa alia dissocia/i ine del 
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j-csimo protone ft ugualo ;i K t /j : ; m-1 cato invcce non 
statistioo identico idle condizioni precedent i si !'.:i 
in voce: 

Kj K./fm'*-" (13) 




oppure qualora la lorza ionica alil'i.i un valet* defi- 
nilo: 

K'.i = K'i/j- m' (i "" ( 14 ) 


.SI 


Scbbcne K'i dipenda solo leggermente dall.i forz.i 
ionica in quanto H j A ft una specie non caric.t c 
Hj. i.‘\~ ft con una sola carica negativa, I’ellctto della 
forza ionica sul K”, diventa sempre piii grande man 
mono che i crescc e poichft in' ft piii piccolo di in 
secondo quanio si ft siabilito con IVquazionc (12i, n ri- 
che K'j sara roaggiore del Kj. II valore del pK ; , ottc- 
nitlo dall’equazionc ()) ft quindi dalo in maniera pus- 
soche esarta dalla semiente relazione: 


pK ; , = — log (K’lKi) 1 '* (13) 

Per valori piii grandi di j ft conveniemc scrivere: 
n — 1 = 0,2292 (j— l)lnm 


chc pub essere combinata con lc equazioni (1-1) e (15) 
pci averc: 


(pK,V»o — (pK a ),. =l .. — j — 1/2 log m/m' **i- (pK t — pK'i) — 
uJIm ~ 0,96 (n — n')*F(pKi — pK'i) (16) 


in cui n cd n' rappresentano le pendeiizc dellc fun- 
zioni pH vs. log f/1 — I i (l -- 0 e |t = p rispeui- 
vninemc. Poichft la variazione di n con la forza ionica 
in gcnerc superera quella del pKi luuo cio poria ad 
aspettarsi che il pK, vatiera in modi) lincare con n 
e questo ft staio infatti irovato da Gregor, Luttinger 
c Locbl nel caso dell’acido poliacrilico in soluzioni di 
cloniro di poiassio. Arnold e Overbcck c cost anche 
Maude! c Layte hannf) trovato curve di titolazione 
con forme caratterisiichc durante le titolazioni dell'aci- 
do poli-ineiacrilico in varie condizioni. Si sono cos) 
avuti cioft dci grafici pi I vs. log f/1 — f costituili 
da due segmenti lincari e virtualmctnte paralleli, sepa- 
rati da una piccola zona in cui la pendc-nza ft mol to 
piii piccola, in prossimita del valore f — 1/2. Si 
pub mostrare cltl* tali andanicnti derivano dalle, presen- 
za di due ditTercmi specie di posizioni protonate, che si 
dilferenziano per il valore dei contributi non siatisiici 
del A(AG“), cosicchft sono implicati due valori di- 
versi di m. Per esempio, un tale grafico relativo a un 
acido 101 voile basico per il quale Km — 1,00 • JO" 5 
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(i valori dei K» e K a) assimiono i valori staiisiici 
(in ~ li in uccordo all'equaziune (lie il Ki tra Ki,, e 
Km e Kni rispetta I’cquazione ('>) eon m = 1,08) ha 
la proprieta per cui d(pH)/d log f/l — f ft maggiore 
di 1 sia per valori ili f piii grandi o piii piccoli, in? 
tende a 1 in prossimita di f 1 /2. fc da notate in 
pariicoliire die. mme nel caso della curwt sperimcnlaie 
rel.it iva all’acido poli-metaerilico ouemita da Mandel 
e Leyle. la curva caleolata secondo quanto esposio 
preccdonteiYienre moslra dellc pendnnze die sono leg- 
gennentc, nu ben dislintanicnte diverse, ai margini, 
per valori di pH alti c bassi. 

Sebbcne una curva cbe ha talc forma generate possa 
essere ciansideraia a ragione per rispecchiare l’esi 
stenza di due elillereuti valori di m, niolie delle. sue 
earatieristicbe panicolari posr.ono essere variate f.i- 
cendo dellc diverse consideraziimi sul nuinero rela- 
tivo dei due tipi di posizioni protonate. sui loro di- 
vers! valori di in, c le loro diverse acidita intrin- 
seche dovute a dilferenze slriiiuunli. Sulla base di 
quanio si ft esposio in modo general e, e con I’aimo 
delS'opporiuiu' progrnmma per ealcolatori dotaio di. 
parainctri itioheplid per i! fitrtng della curva, poirebho 
essere possiljile ricavare varie infonnnzioni riguardo 
queste variabili jiartendo dalla curva sperinientale, 
ma un calcolo numerico a priori implicbcrebbe lioppe 
ipotesi arbitrarie j>er poier poi risuliare attendibile. 


.fc stato propost o un nuovo ntetodo per il calcolo 
dellc cosianli di dissociazione di acidi polibasici, in 
particolarc polimerici, e si sono illustrate, sc non al- 
tro in forma quuliialiva, e idemificaie le caratterisiichc 
pin significative delle curve di tiiolazione ottenule ti- 
tolando le soluzioni di tali acidi con una base stan- 
dard. 


Questo lavorci ft stato finanziato in jtarte dalla Na- 
tional Science l : our>dation e in parte dallTiistittite 
of General Medical Science of the National Institutes 
of Health. Si ringraziano anche la National Science 
Foundation e 1 'Fast man Kodak Company per l ino 
del calculators* inipieg.no; in pattieolare, i professori 
H.ll.G. Icllinek, KAY. Loach e II. Matijevic, i qir.di 
lianno ideniifiram il problem:! nelle sue linee gcner.ili 
c lo hanno propnsio tiH’autoie e lianno dato un no- 
tcvole aiuto per la stesura e la .liseussione del lavotn 
stesso. 
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